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la present© Invention concerns dee compositions rdsi- 
neuaes thermoplastiques, caractdrisdes nar leur fluidity amd- 
Horde H l'dtat fondu, et qui ootaprennent un polymere oxymdthy-' 
Idnique tel qu'un oopolymfcre do trioxrmno ot d«oxyde d'dthyleno, 
ou est inextricablement Inoorporde une huile de silicone, telle 
qu'uno huile de silicone representee par la formula de consti- 
tution suivante : 

(R' ) 3 Bi(0Si(R") 2 ) n 03i(R»") 3 
ob. R', R' 1 et R' " aont doa radloaux alkylo ayant 1 Si 3 atomes 
de carbone et n est un nombre entier valant 4 & 100, 

la presents Invention conoerno dee polymfcres oxymdthy- 
Idnlques et, plus partloull&rement, dee polym&res oxyradthyldni-' 
ques qui aont modlfida aveo des huiles sllloondes ou dee poly- 
siloxanes k polds moldoulalre ooyen, pour amdllorer la fluiditd 
du polyra&re h. l'dtat fondu. 

On peut preparer des polym&res oxymdthyldnlques ayant 
des groupes oxymdthylone suocessife, par polymerisation do tri- 
oxanne ou de formaldehyde, Les polym&res oxymdthyldnlques oinoi 
prodults aont normaloment des matihres thermoplastlques et ont 
une combinaiaon, unique en son genre, de rigid ltd, tenaclte* et 
inertie, qui motive 1' extension de leur application dans des 
objete moulds ou extrudds. lea opdratlons de moulage ou d'ex- - 
trusion exigent une matiere suffisammont fluido h l'dtat fondu, 
permettant, une dispersion et une distribution rapid es et uni- 
formes de -la matiere polymere dans tout© la cavitd du moule, 
Cependant, pour la plus grand e part h. cause de I'ordre dans 
lequel sont arrangds los motifs oxymdthyldnlques et a, cause 
de la prdsenoe alternde d' atomes d 1 hydrogens mdthyldnlques et 
d' atomes d'oxygfcne de fonction dther, la probabilitd de liai- 
son hydrogene est tres grande, d'ou il results une matiere ayant 
un point trfes prdcis de fusion de cristaux et une grande visco- 
sitd h l'dtat fondu, Bion qu'il soit vrai que la liaison hydro- 
gene soit moindre & l'dtat fondu, h oause de changements dans 
la structure cristalline de la mati&re polymere, il reste suf- 
fisamment de liaison entre les ohalr.es pour donner une mati&re 
tres visqueuso causant une certaine difflcultd de moulage et 
d' extrusion. 


En consdquen.ee, le principal but de la prdsente in- 
vention est de f ournir une composition de polymere oxymdthyld- 
nique modifie ayant de meilleures propridtds do fluidity h 
l'dtat fondu. 

5 D'autres carac-fcdristiquos et avantages de la prd- 

sente invention -reasortiront de la description et des exemples ' 
qui vont suivre, donnant h titre explicatif, mais nullement li- 
mitatif, plusieurs formes de realisation conformcs h 1' invention. 

fi'une maniere gendrale, on atteint los but a do la prd- 
10 sente invention (A) en mdlangeant dos polymer os d • oxymdthylene 
avec une huile de silicone cholsie dans le groupe de (1) cellos 
qui ont des groupes siloxane pdriodique>3, solon la formule de 
constitution lindaire suivante j 

(R') 3 Si(0Si(R") 2 ) n OSi(R"') 3 
15 dans laquello R' f R' ' et R'*' sont des radiaaux alkyle ayant 
1 a 3 atomes de carbone, ot n est un nombre entler oompris 
entre 4 et 100 ou davantage ; ot (2) colles qui ont une struc- 
ture cyclique correspondent a la formule : 



dans laquelle R 1 et R 2 sont des alkyles ayant ' 1 a 3 atomos do 
carbone, et n est un nombre entior compris entre 4 et 100 ou 

25 davantage ; et (B) on ajoutant au melange un alcoli fort, 
comme catalyseur, co qui fait quo las liaisons alloxan© do 
1' huile de silicone sont attequdes, ouvortes puis oraendes 
k former une structure cyclique autour des chaines d' oxymd- 
thylene, -de sorte que lorsqu'on Ice sovuaet aux processus d'ex- 

30 traction, les siloxanos ain3i attaches sont inoxtrioabloment 
relids au polymere oxynidthyldnique . 

Dea polymferes oxymdthyldniques approprids utiles 
dans la prdsente invention comprennent des homopolymhros et 
des copolymeroe . Dea ccpolym6res oxymdthyldniquer? prdfdrds 

35 sont aoux qui oontionnont clou motifs oxymtftliylduinuwo pdrio- 
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diques lnteroales avao des groupes -OH- dans la chatne princi- 
pale du polymers , R dtant un radical divalent oontenant au 
moins deux atome3 de oarbone directcment relics entre eux et 
sltues dans la chain© du polymere entre los deux valences, 
5 tout substituant sur le radical R etant inerte, c 1 est-a-dire 

exempt de groupes fonctlonnels gSnants, et ne provoquant pas de 
• reactions parasites dans las conditions concerndes. On pre" fere 
particulieroment des copolymeres oontenant un pourcentage mo- 
laire compris entre '60 et 99,6 moles pour cent de groupes oxy- 

10 . m«5thyle , niques periodiques et compris entre 0,4 et environ 40 

moles pour oent de groupes -OR-. On donne la plus grande prefe- 
rence aux polymeres ayant entre 85 et 99,6 moles pour oent de 
groupes oxymdthyleniquos periodiques et entre 0,4 et 15 moles 
pour cent de groupes -OR-. Dans une forme do realisation prdfe- 

15 v4o, R peut fitro, par exemple, un groupe allcylsne, ou un groupe 
alkylene substitue, oontenant au moins deux atomes de oarbone, 
Parmi les copolymeres oxymdthylenlquos qui peuvent ■ 
6tro mis on oeuvre aelon oet aspect de la presents invention, 
il y a ceux qui ont une structure comprenant des motifs perlo- 

20 dlquos ayant la forraule : 

■ ' f' 

(- 0 - CH 2 - (C) n - ) 


dans laquelle n est un nombrc ontior -compris entre 0 et 5 et 
dans laquello n est nul dons 60 h 99,6 moles pour cent des 
motifs periodiques , R 1 et R g sont des substituants inortes, 

25 o'est-a-dire des substituants qui sont exempts de groupes 

fonctionnels g6nants,et no provoquent pas de reactions para- : 
sites. • \ 

Uno olasse prdfe're'G de copolymeres oxym6 thyldniques | 
est le olasse de ceux qui ont une structure' comprenant des 

30 motifs periodiques oxymethylene ot oxyethyleno, dsns lesquels , 
60 a 99,6 moles pour cent 'des motifs perlodiquos sont des mo- ; 
tifs oxymethylene, 


Do3 polytaores oxymd thyldnique s particuli&remont prd~ 
fdrds sont oeux dans lesquels sont incoi-porde des motifs oxy- 
sllsylene' ayant des etomos carbone voisinti qui sont Issus 
d'dthers oycliquos ayant doe a tome a do oarbone voioins. Cea 
copolymkres peuvent itto prepares par oonolymdrisntion do tri- 
oxanne ou do formaldehyde aveo un dther cyclique ayant la for- 
mula de constitution } 



formule dans laquelle n eat un nombre ontior valant zdro a. 2, 

Des exemples de polymeres oxymdthyldnlques prdfdrds 
oomprennent des copolymeres du trioxanne et d'dthers cycllquoo 
contenant au mo ins deux atomes de carbone volslns, comme par 
cxemple les copolymeres indiquds dans le brevet desEtats-Unis ' 
d'Amdriquo n° 3.027.352. 

Parmi lea dthers cycliqucs spdciflques qui-peuvent 
dtre mis en-oeuvre, on a i l'oxyde-d'dthylene 5 le 1,3-dioxo- 
lane ; le 1 , 3,5~trioxepanne ; le 1 ,4-dioxanne ; l'oxyde de 
trimdt'hylene ; l'oxyde de pontamdthylene ; l'oxyde do 1,2-pro- 
pyleno ; l'oxyde de 1,2-butylene ; le ndopentyl-formal ; le 
pentadrythritol-diformal ; la paralddhyde 5 le tdtrehydrofu- 
ranne et le monoxyde de butadiene , 

le terrae "oxyrndthylenu", tel qu'on 1' applique dans 
la prdsente invention, comprend 1 ' oxymd thyl one subatitud, dans 
lequol les subsbituants sont inertes vis-a-vis des reactions oh 
question, c ' est-a-dire qu'ils sont exempts de groupes fonction- 
nels ggnants et qu'ils ne provoquent pas de rdaotions parasites, 

Comme on 1' applique dans la prdsente invention, lo 
terme "copolyaiere" ddsigne des polymeres ayant deux ou plus do 
deux groupes monom&ros, y compris dee terpolymeres et des poly- 
mores supdrlours . Des terpolymeres oxymd thyldniques approprids 
oomprennent ceux qui sont mentionnea dans la demand© do brevet 
des Etats-Unis d'Amerique n° 444.787 du 1or avril 1965 dd- 
posde par tf.E. HEIHZ et F.B. McAiJBKBW, 



Los polymeres oxymdthyl^niquagfrrdf'drda qui aont mis 
en oeuvre dana la prdciento invention sent des m&tieres thermo- 
plastiques ayant un point de fusion d'cu moins 150°C et norma- 
lenient mailables K unc temperature do 200°C. Lour poids mole 1 - 
5 eulairo aoyon en nombrc »st au mo ins dgal fe, 10.000. Cos poly- 
meres ont xirva grande stability thermique. Lea polymeres oxy- 
adthyl(?niquea pref^r(Ss mis en oeuvre ici out une viooosite 
inherent© au moins 6 gale h un (wesurde a 60°0, en solution a 0,1 
pour cent en poids dans du p-ohlorophdnol aontenant un pourcen- 

10 tage ponddral do 2 pour cent d'a-pinene) . Ids copolymer es oxy- 
mdthyldnlqueo $v6f4v6a prdsontent une romarquable stability en 
milieu alcalin. Par exemplo, si les copolymeres chimiquement 
stabilise^ &ont oliauffds au reflur h une temperature comprise 
entre environ 142 et 145°C dans une solution aqueuse d'hydro- 

15 xyde de sodium h 50 pour cent, pendant une periods de 45 minu- 
tes, la diminution de poids du copolymero est inferieure a un ' 
pour cent. 

On stabilise les copolymeres oxymdthyieniques pr£ fe- 
re's, de preference par degradation des extrdmites de la molecule, 

20 jusqu*a- oe qu'il existe a ohaque extremite" une liaison stable 
entre les atomes de carbone voisins. 

On pent avoir recours h la degradation. thermique, 
comme indique dans lo brevet dos Etats-Unia d'Amdrique 
n° 3,103.499. ou h la degradation par hydrolyse, comme in- 

25 dique dans le brevet dos Titats-Uhio d'Am^rique n° 3.219.623. 

D'autres polymeres oxyme?thyl6niques apprOpries et 
d'autres procedos approprids -pour leur preparation sent indi- 
qu^s dans un article de Kern, dans "Angewandte Cheraio", 73(6) 
177-186 (21 mars 1961), comprenant des polymeres contemn^es 

30 liaisons -simples rep^tees carbone-carbone dans la ohalne du 
polymero, resultant de la copolym<5ri3ation du trioxanno aveo 
dos ethers oycliques tela -quo le dioxanne, des lactonqs telles 
que la bSta-propiolactono, des anhydrides tela que 1' anhydride 
adiplque cycllquo, ot deo composes h non •saturetion ethyienique 

35 tela -que le styrene, 1' acetate de vlnyle, la methyl- vinyl-oe- 
tone, l'aoroieine, etc, Oes polymbrea oxymethyieniques, ainsi 
que d'autres, sont indiques par Sittig dans "Petroleum Refiner", 
Volume 41, numero 11, novembre 1962, pages 131 h, 170, 


•En plus des copolymers oxyroethyleniques mentionnes 
ol~dessus,. on peut aussi mettre en oeuvre, dans la presente 
invention, des homopolymeres oxymcHhyleniques derivant du 
trioxanne ou du formaldehyde. II peut Stre desirable de 
colffer leg extremites des molecules 'd*homopolyin&re par les 
proce*des connus d ' ethirif ication ou d'estdrif Ication. 

Les huiles de silicone sont des polymeres d ' organo- 
eiloxanes que I'on trouve dans 1» Industrie avec une gamine do 
viscositee comprise entre 0,65 et plus de 1.000.000 de oenti- 
stokes. Pour les but a de la presente invention, on prefers doe 
huiles de silicone dont la viscoeite. est comprise ontre 0,65 
et 100 centistokes et la density est comprise entre 0,94 et 
0,98. Elles peuvent contenir b. la fois des structures linealres 
et des structures cycliques, comprenant un nombre de motifs al- 
loxans compris entre environ 4 et 100 ou dav&ntage. On prefero 
des motifs de dimdthyl-siloxane dans la structure line*airo, 
ayant habituellement une coiffure terminals constitute do 
groupes triiaethylsiloxy. 

La quantite d 1 huiles do silicone mioe en oeuvre dans 
la presente invention peut varier entre environ 0,5 et environ 
15 pour cent du poids du polymere oxymethylenique applique". 

On peut mettre en oeuvre n' imports quelle substance 
fortement aloallne, sous forme do poudre ou en solution liquids, 
La forme pulv^rulente secho est prdferee, Des oxemples illustra- 
tifs do tellos eubstanoos fortoment alcalinos compr.ianent » 
I'hydroxyde de calcium, l'hydroxyde de baryum, l'hydroxyde 
de sodium, l'hydroxyde de potassium, lo carbonate de sodium, 
le carbonate de potassium, ©to, On pout en ajouter-nu melange 
dos quantity's pondtfrales comprises entre environ 0,85 ot 2 
pour cent du poids du polymere oxymethyldnique. 

On peut conduiro la reaction h dos temperatures 
comprises entre- 170 et 220 0 C, mais do preference, comprises 
entre 180 ot 200°C, jusqu'a ce que l'on obtienne une augmenta- 
tion eubstantielle de l'indice d'dcoulement du polymere a 
l'etat fondu, Ccla denande habituellement uno dure*© do reac- 
tion comprise entre 5 ot 60 minutes, Lorsqu'on a Atte|at le 
degre* voulu de modification, on peut extraire dix melange touto 
huile de silicone n'aynnt pas rdagi, ainsi que le oatalyseur 



aloalln, on appliquant des proce'des classiques d' extraction 
qui mettent en oeuvre des solvants tela quo I'eau, dee aleools, 
le toluene, le benzene, le cyclohexane, le n-heptane, etc, £a 
reaction est generaloment condulte dana des conditions operant 
5 b. la pression atmosphe'rlque, mais si on le desire, on peut ap~ 
pliquer une prossion superieure b, oelle de 1' atmosphere. 

Les exemples ci~apre3 donnent une plus ample illus- 
tration de la presento invention. 
EXEMPLE 1- 

1.0 Fluidity, a l'etat fondu. du polymere oxyme'thylenique modifid 
oar do l'hulle de silicone 

Quarante grammes d»un oopolymero industriel oxymethyl^- 
nlque de trioxanne et d'oxydo d* Ethylene sont me'langfSs dans un 
"plastographo" a. 190°C avoe 2 grammes d'une huilo de silicone 

15 industrielle (Dow Corning, "DC-550") et I'on ajoute 0,5 gramme 
d'hydroxyde do sodium pulverulent. On continue le malaxage dans 
des experiences separees pendant 10, ?0 et 60 minutws, respee- 
tlvomont, puis on onleve l'hydroxyde de sodium ct l'huile de 
silicone r^Biduairos, par extraction consecutive avec de I'eau 

20 et ovoc du toluene dans un extracteur de Soxhlot, On place le 
produit resultant dans un recipient chauffe" jusqu'e. une tempe- 
rature de 190°C et ayant une petite ouverture au fond. On place 
'des poids sur la substance polymere, pour forcer la matiere & 
sortlr par 1' ouverture, et la poseo de la quantity sortante 

25 indique la fluidlte* de la matiere fondue. On effectue d'autres 
esseia en variant les quantitea et les dureos do reaction, 

les re'sultats ci-apres montrent que los melanges con- 
tenant une relativcment grand e proportion d'huile de silicone 
(eoeais 1, 2, 3" et 4) ont un indiee d'^couleraent b, l'etat fondu 

30 qui est nettement plus (Slevo* que celui des melanges -contenant 
unu foible proportion d'huile de silicone (ossaiu 5, 6 et 7), 
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a/ "Oulcon* K-90" de la Celanese Corporation, 
b/ "DC-SSO" de la Dow Corning Corp. 
c/ Aprea extraction evoc de l'eau et du tolufeno 
dans un extracteur dc Soxhlet. 
5 d/ Vitesse dc decomposition & 230°C , 

,e/ II n'y a pan eu addition d'hydroxyde do sodium, mais 
l'huile de silicone et le copolymere oxyinethylenlque 
ont it6 melanges pendant aoixantw minutoa. 
£/ Indication des poids, exemple t 1 x « poids de 1 gramme. 
10 * Marque dc fabrique d'un copolymero d'acdtal, 

EXEMPLE 2 . 

Comr-praison de fluiditd. a. l'<Stat fondu. entre- polymeres 
oxy adthvl(j>niouca modifid ct non modifis* 

15 40 gramnoa d'un copolymero oxymdthylenique industrial 

de trioxanno ct d'oxyde d'dthylfcne sont melanges dans un "pla@~ 
togrephe" h 190°C avec 0,88 gramme d'une huile do silicone in- 
dustrially (Dow Corning "DC-550") et l'on ajoute 0,08 gramme de 
poudre d'hydroxyde de sodium. On continue le raaler.age pendant 

20 60 minutes. 

On boumet le produit resultant aux essaio dans un 
apparoil telque colui qui a dte ddcrit ci-dessus dans 1' exemple 
1. On precede do memo, dans un tout de comparaison, avec une 
quantity sirailaire de matiere polym^re oxymethylenique non mo- 

25 difiee d'origine dans un tel appareil do mesuro de la fluidity 
des substances a l'etat fondu, 

Los rdsultats oomparatifs pr<$sent6\o dans la tableau 
II ci-aprfes montrent un accrolssenient marque" dans les propridtes 
do fluidity k l'e'tat fondu du polymbre oxymfSthyleniquo modified 

30 par rapport a. eelles du polyra&re non modifiS, 
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TABLEAU II . 


Copolymere methyl<Snique 

oxymethy- modifie* par 

lenique l'huile de 

non modifis silicone 


Copolymere oxy- 


Indnce d*ecoulement 
a l»e*tat fondu 
(grammes) 


1 x 


9,3 


9,6 


10 x 


156 


643 
67 


10 x / 1 x 


17 


II va de aoi que la presents invention n»a ete" decrite 
et reprSsente qu'a titre explicatif , mais nullement limitatif , 
et qu'elle est susceptible de diverses varlantes sans sortir de 
son cadre. 


1.- Procede de fabrication d'une composition polymere 
' oxymethylenique possedant une meilleure fluidity a l»etat fondu, 
caracterise en ce qu*il comprend le malaxage intime mecafilque du 
polymere oxymethylenique avec 0,5 a 15 % d'une huile de silicone 
choisie parml lea huiles de silicones suivantea: 


mule est: (R') 3 Si(0Si(R» » ) 2 ) n OSMRitt,^ formule dans laquel- 
le R' , R" et R'*« sont des radicaux alkyle ayant 1 a 3 atomes 
de carbone, et n est un nombre entier compris entre 4 et 100; 
et 

(B) celles qui ont une structure cyclique selon hx 

formule: 


REVENDICATI0N3 . 


(A) celles qui ont une structure linoaire donfc la for- 



dens laquelle R 1 et Rg sont des radicaux alkyle ayant 1 & 3 
atomes d$ carbone, et n, est un nombre entier compris entre k 
et 100} en presence d'une prop<rtion ponderale comprise entre 
0,25 et 2 pour cent d'un alceli fort, a une temperature infe- 
rieure k la temperature de decomposition du polymere et com- 
prise entre environ 170 et 220 C C, jusqu'a. ce que l»on obtlenne 
une augmentation subatantielle de l'indiee d'Scoulement du poly- 
mere a I'Stat fondu, 

2. - Proc<3de" sulvant la revendication 1, caracterise en' ce 
qua l'huile de silicone eat telle que decrite dans la reven- 
dication 1 et l'alcali fort est de l'hydroxyde de solium en 
poudre , 

3. - Procede* auivant l»une ou l'autre des revendicstions 1 
et 2, caracterise" en ce qu»on melange lea composanta k une 
tempdrature comprise entre 170 et 220 9 C et l'on extrait du 
melange, eprfea avoir attaint le degre" deaire de modification, 
l'huile de silicone qui n'a paa reagi et l'alcall. 

4. - Procdde auivant l'une ou V autre des revendicstions 
precedentes, ceracteYise en ce que le polymere oxymethyleni- 
que a un point de fuaion au moina egal a 150°C. 

5.i Compoaition thermoplastique, caracteVisee en ce qu»elle 
a dea qualit<§a ameliorees de fluidite a l»e*tat fondu et elle 
comprend un polymere oxyradthyldnique dans lequel est inextrl- 
cablement incorporee une huile de silicone ayant une struc- 
ture telle que definie dans la revendication 1 (A) ou (B). 

6, - Compoaition auivant la revendication 5, caract«§ risee 
en ce que le polymfere oxymeSthyldnique est un copolym&re con- 
tenont 60 a 99,6 moles pour cent de motifs oxymethyldniquea 
pijriodiques, 

7, " Compoaition auivant la revendication 5, caracte" risee 
en ce que le copolymers oxyrmSthyldnique comprend du trioxanne 
et de l»oxyde d 'ethylene combines. ? iJ; >, ,;•. •;, u.j4 ],p Y 1^ , 


